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INTERNATIONALER VO 
PRUFUNGSBERICHT 



UFIGER 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/02251 



I. Grundlage des Berichts 

' ^A^T> fl^"^' '""''^f '^^^ G^^"dlage (Ersatzblatter. d,e dem Anmeldeamt auf eine Aufforderuna nach 

Beschreibung, Seiten: 



1-30 



ursprungliche Fassung 



Patentanspriiche, Nr.: 

"•"^8 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behdrde in der Scrache in dPr 

° Rege'a'ub?)" "'^ ^"^^^^ mternationalen Recherche eingereicht worden is, (nach 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48 3(b)) 

° 'sUntrR^^geTsS^^rrde^l^'^ '"^^^^ internationalen vorl.uf,gen PrOt.ng eingereicht worden 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nudeotiri ..nH/.^H^r a«- 
,nternationa,e vorl.uf,ge PrOfung aut der Grundla'ge des S^TuenTp'r k^lird^^^^^^^^^ 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behdrde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behdrde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, da3 das nachtraglich e.ngereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 

Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldeze.tpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt 

Die Erklarung da3 die ,n computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 

Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 



4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VII), Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORCAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02251 



5. n Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung {von einigen) der Anderungen erstellt worden da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunalich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzbfatter. die solche Anderungen enthaiten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 



6. Etwaige zusatzliche Berrterkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblrchen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkiarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 1-18 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-18 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-18 
Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erkiarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur Internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in voiienn Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken- 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder I^VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VCDRLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/0225 1 



Zu Abschnitt V.: 

Der Gegenstand der Anspruche 1 - 18 der vorliegenden Anmeldung ist neu und basiert 
auf einer erfinderischen Tatigkeit gegenuber dem nachstgelegenen Stand der Technik. 
Gewerbliche Anwendbarkeit ist gegeben (Artikel 33(2) - (4) PCT). 

Die Entgegenhaltung D1 (EP-A-736 553) ist in der vorliegenden Anmeldung auf Seite 3 
(DE-A-195 13 126) gewurdigt und offenbart ahnliche Copolymere, die aus den 
Mononneren gemaB den Formein II - IV der vorliegenden Anmeldung 
zusammengesetzt sein konnen. Der wesentliche Unterschled zu D1 ist die Komponente 
a) (Formein la, lb und Ic gemaB Anspruch 1 der Anmeldung), die in den Copolymeren 
von D1 nur als zusatzlich auszuwahlender Bestandteil (z.B. als (Meth)Acrylsaure, 
Anspruche 8 und 9, Seite 5, Zeilen 50 - 57) in Mengen bis zu 50 Mol% vorhanden sein 
kann, wobei keines der Beispiele tatsachiich (Meth)Acrylsaure als Komponente enthalt. 

Das Beispiel 1 der D1 wurde als Vergleichsbeispiel 3 mit den Copolymeren der 
vorliegenden Anmeldung verglichen (siehe Tabellen 1 und 2), wobei eine deutllche 
Verbesserung der verflussigenden Wirkung und ein geringerer Anteil an Luftporen fur 
Betonmischungen mit den erfindungsgemaBen Copolymeren erzielbar ist. 

Ahnliches gilt fur die zweite Entgegenhaltung D2 (EP-A-894 81 1), wobei sich die in D2 
beanspruchten Copolymere auGerdem durch eine andere Komponente c) unterschei- 
den und der Mengenanteil der Komponente d) ( optional (Meth)Acrylsaure, Seite 6, 
Zeilen 13-14) zwischen 1 und 90 MoI% auszuwahlen ist und keines der Beispiele 
tatsachiich (Meth)Acrylsaure als Komponente d) enthalt. 

Zu Abschnitt VIII.: 

GemaB Anspruch 1 betragt der Anteil der Baugruppen der allgemeinen Formel IVa 
und/oder IVb 0 - 47,9 Mol% (s.a. Seite 12, Zeile 25). bevorzugt 5 - 20 Mol%. Im 
Verfahrensanspruch 1 1 kann jedoch 0 - 55 Mol% dieser Komponente eingesetzt 
werden (s.a. Seite 13, Zeile 21). Dieser Widerspruch laBt den Anspruch unklar 
erscheinen, zumal die Komponenten nicht mit den gleichen Bezugszeichen 
(Komponenten a) bis d)) oder den gleichen Bezeichnungen ('Dicarbonsaure-Dehvat' 
wird nIcht fur die Komponente d) in Anspruch 1 venA/endet) bezeichnet werden (Artikel 



Formblati PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) {EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER V^^AUFIGER Internationales Aktenl^hen PC T/E POO/022 ^^1 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



6 PCT). 



Formblatt PCT/Beiblatl/409 (Blatl 2) {EPA-April 1997) 



Deutsches Patent- und Markenamt 



Munchen, den 28. September 1999 
Telefon (0 89) 21 95 - 3204 
Aktenzeichen: 199 26 611.5 
Anmelder S-Adr. 



Deutsches Patent- und Markenamt • 80297 Munchen 

SKW Trostberg AG 
Postfach 12 62 



83303 Trostberg 




' Q.OQQ 



ihrZeichen: SKW 2029 



n angeb*n | 

ZutTcffendes ist angekreuzt S und/oder aus ausgefUIft! 



Bttte Akttnzelchen und Anm*ldef 
alltfi EIngatxn und Zahlungti 



Ergebnis einer Druckschriftenenmittlung 

Auf den Antrag des 

wirksamam H.Juni 1999 gemaB ^ § 43 Patentgesetz □ § 7 Gebrauchsmustergesetz 
sind die auf den beigefQgten Aniagen angegebenen Offentlichen Drucksctirifter ermittelt worden 
Errnrtteft wurde in folgenden Patentklassen; 



Klasse/Gruppe 



PrUfer 



Patentabt. 



C08F222A34 



Dr.Furst 



44 



Die Recherche im Deutschen Patent- und Markenamt stCitzt sich auf die Patentlrteratur folgender Lander und Organisationen: 

Deutschland (DE.DD). Osterreich, Schweiz. Frankreich, GroSbrrtannien, USA, Japan (Abstracts), 
UDSSR (Abstracts), Europaisches Patentamt, WlPO 

Recherchiert wurde auSerdem in folgenden Datenbanken: 



Aniagen: 

Aniagen 1, 2 und 3 zur Mttteilung der ermittelten Druckschnften 



Patentabteilung 11 
Rccherchen-Leitsteile 




P 2251 

11/98 



Annjhm»vt«tl» und 
N»chtbrl»n(asten 

nur 

ZwtlbfDckenstralU II 

Sctinellbahnanvcfilull im 
Tantv*ft>uf«J (WW) 



Winttf^rsinOt J 7i/S«(Ttraa« 5 
U2 l-tohtfizollefTipJati 



Otrtichflj Patant- und MafVernmt 
SC3J1 Munchefi 



Tttofon {080) 2196-0 
T»l»fjj< (OaS) ;i95.2221 



Barfc Undosiertralbank Munchen 700 010 S4 

(BLZ 7D0 OOO DC?) 



S1 - S8 iwnof 



lnt»rT>«t-Adr*»»» hap /Avvvw pjlent- jnd-rr 



Deutsches Patent- und Markenamt datum 14 09 1999 seite 

-199 26 611.5 

D eutsches Patent- und Markenamt • 80297 MUnchen 

An! age 1 

zur Mitteilung uber die ermittelten Druckschrif ten 
gemaS § 43 des Patentgesetzes 



Druckschrif ten: 

DE 198 34 173 A1 

US 57 98 425 A 

US 47 41 790 A 

EP 8 94 81 1 A1 

EP 6 19 277 A1 



DE 


195 


13 


126 


A1 


US 


53 


62 


323 


A 


EP 


7 


15 


635 


B1 


EP 


7 


98 


320 


A2 


EP 


. 5 


37 


870 


A1 



[ 6itH AnmddBf/lnhabw » Atlenjeichan bei alien Sngabefi angeb«n; Zahlungen juch V«fv»endungtTweck. Hinwene auf der flQckfeits be achten I [ 

AnnihmHt«4l* und DtvAitg^iMia H«uudT*u« (fOr Frieftt) Ttliton (0881 2195-0 &inlcv«rblnduno 

^•ch^b^■l•r^*«t»n ?w«l[jrtlck»nilr II (H lupl gabluda] □•ulichM Pi1«nt- und M«fk«n»mt T*l«<« (0«S) 2195-222 1 Lifnd»»i«ntrilb«ok MUncfiin 

?w«[bHjt;t«Pntf 13 lnt»rrnt' 700 010 5* (BLZ 700 000 00> 



Fur den Anmelder / Antragsleller 

Aniage 2 

zur Mrtteilung der ermittelten Druckschhtten 

AJ(t*nitlch*n 

199 26611.5 



Eriauteningen zu den ermittelten Druckschriften: 


1 


2 


3 


Kate- 
gone 


Ermitterte Druckschriften/Erlauterungen 


Betrifft 
Anspruch 


X 


siehe Entgegenhaftingen auf Aniage 1; 


M8 



Deutsches Patent- und Markenamt 

80297 Munchen 



P2263 

08 95 



ErtlSrungen siehe Aniage 3 ( P 2255 ) 



Deutsches Patent- und Markenamt Aniage 3 

zur Mitteilung der ermittelten Druckschriften 



Hinweise zur Mitteilung (Vordruck P 2251) 

Eine Gewahr far die Vollstandigkeft der ErmiWung w,rd nicht geleistet (§ 43 Abs. 7 Patentgesetz bzw S 7 Abs 
2 Gebrauchsmustergesetz i.V.m. § 43 Abs. 7 Satz 1 Patentgesetz). ^ 

Mnnrh^n^f Patentliteratur kann ,n den Auslegehallen des Deutschen Patent- und Markenamts 80331 
.rhnf^r .^'^f'"'''!^ ^'^^^^'^^^ Str. 97 eingesehen werden; deutsche Patent- 

schnften, Auslegeschnften und Offenlegungsschnften auch ,n den Patenbnformat.onszentren Ein Verze^chn s 
Qber diese Patentinformat.onszentren kann auf Wunsch vom Deutschen Patent- und Markenamt sowie von 
einigen Pnvatfimien bezoaen warden 



Erklarungen zur Aniage 2 (Vordruck P 2253) 

Spaltel: Kategorie 

Es bedeutet: 

X: Druckschriften, die Neuheit Oder ErfindungshOhe allein in Frage stellen 

Y: Dmckschnflen, die die Erfindungshfihe zusammen mit anderen Druckschriften in Frage stellen 

A: Allgemein zum Stand der Technik, tech nologi seller Hintergrund 

O: Nrcht-schriftliche Offenbarung. z.B. ein in einer nachverOffentlichten Druckschrift abgedruckter 

Vortrag.der vor dem Anmelde- oder Prioritatstag 6ffentlich gehalten wurde 
P: Im Prioritatsintervall veraffentlichte Dmckschriften 

T: Nachveraffentiichte, nicht kollidterende Dmckschriften, die die Theorie der angemeldetenErfindunq 
betreffen und fur ein besseres Verstandnis der angemeldeten Erfindung nutzlich sein kCnnen biw 
zergen, dafi der angemeldeten Erfindung zugrunde liegende Gedankengange oder Sachverhalte 
falsch sein kOnnten 

E: Altere Anmeidungen gemaS § 3 Abs. 2 PatG (ber Recherchen nach § 43 PatG): aitere Patentanmel- 
dungen oder Altera Gebrauchsmuster gemaS § 15 GbmG (bei Recherchen nach § 7 GbmG) 
. D: Drxjckschhflen, die bererts in der Patentanmeldung genannt sind 

L: Aus besonderen Grunden genannte Dmckschnflen, z.B. zum VerOfTentlichungstag einer Entgegen- 
haltung oder bei Zweifein an der Prioritat. 

Spalte 2: Ermittelte Druckschriften / Eriauterungen 

Veroff.: Verfiffentlichungstag einer Druckschrift im Priontatsintervall 

nr: Nicht recherchiert. da allgemem bekannter Stand der Technik, oder nicht recherchierbar 

=: Dmckschnflen. die auf dieseibeUrsprungsanmeldungzurDckgehenrPatentfamiiien") Oder auf 
die sich Referate oder Abstracts beziehen. 

Nichts ermittelt 

Spalte 3: Betroffene Anspruche 

Hier sind die Anspriiche unter Zuordnung zu den in Spalte 2 genannten relevanten Stellen angegeben. 



P 2255 

1.99 



VERTRAG 



USER DIE INTERNATIONALE ZUSAiiM EN ARBEIT 
^POEM GEBIET DES PATENTWn^S 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 

22131P WO 


WEITERES Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 
wr»D/-c:LJc... Recherchenberichts (Formblatt PCT ISA 220) sowie, soweit 
VUHCjEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/02251 


Internationales Anmeldedatum 
{Tag, Monai Jahr'i 

14/03/20(30 


(Fruhestesi Pnoritatsdatum {Tag MonatJahr) 

1 1/06/1999 


Anmeider ■ ■ — 

SKW TROSTBERG AKTIENGESELLSCHAFT 



aTuI\ \T!^!lTft f^^^^h^J^^^^^bencht wurde vor. der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmeider gemaB 
Artikel 18 ubermittelt Eine Kopie wird dem internationalen Buro ubermtttelt. 

DiGser Internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt 2 Blatter 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bencht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei 



Grundlage des Berichts 

a 



Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sorache 
durchgefuhrt worden, m der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



b. 



Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden ^ 

R!rr'hPrrhp\M^^ Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die .nternationale 

Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden. das 

I I der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

Q zusammen mit der internationalen Anmeldung in connputerlesbarer Form eingereicht worden ist, 

I I bei der Behorde nachtraglich tn schriftlicher Form eingereicht worden ist, 

I I bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Dig Erklarurig. daB das nachtraglich eingereichte schrrftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsqehaft der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht wurde vorgelegt 

□ 

w'^rcfe'^'^^^'^P 't^'^ '^'^ computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schrrftlichen Sequenzprotokoll entsprechen 

I I Bestimmte Anspriiche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
I I Mangelnde Einheitlichkett der Erfindung (siehe Feld II) 



4 Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

[X] wird der vom Anmeider eingereichte Wortlaut genehmigt, 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

\Y] ^'""^ Anmeider eingereichte Wortlaut genehmigt, 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt Der 
LJ Anmeider kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen, 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb Nr. 

□ wie vom Anmeider vorgeschlagen [— ] keine der Abb 
Q weii der Anmeider selbst keme Abbildung vorgeschlagen hat 
I I w^il diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT ISA,210 (Blatt D ijuli 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 




A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUN(jPI^ENSTANDES 

IPK 7 C08F220/04 C04B24/26 C08F216/14 



Nach der Intemationalen Patentklassifikation rPKi oJer nach :;er riath.jnalen Klassifikcition ur^d .ler 'PK 



Internationales Aktenzeichen 

JIJ^P 00/02251 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Kkissifikation^_<syst*^(-n L^nrl Kla.-^';)fiKation^;t;ymbi->l 

IPK 7 C08F C04B 



Recherchip-le aber nu:hi z'^m Mindestprufstoff genor^,v.ie Ver.:,ft^nt:K;fn<.;ngen, soweif dtese .juter aie re<:h^r,:niertpn G^biete 'all^.^ 



Wahrend der intemationalen Rechercfie konsultiene eiektronische Datenbank (Name aer Datenbank urn evtl. ven^eti.Jete Suchbegnflei 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie ■ Bpzeicfinung der Veroffentlichung, snweit ertorrjerlicn unrer Atigabe -ler ^n Bet-aLMt knmrrief^aen T ei!e 



Betr. Anspn.jch Nr. 



EP 0 736 553 A (SKW TROSTBERG) 
9. Oktober 1996 (1996-10-09) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 1 , 17 

EP 0 894 811 A (SKW TROSTBERG) 
3. Februar 1999 (1999-02-03) 
Anspruche 1,15 



1-18 



1-18 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siet^e Antiang Patei^tfamilie 



Besondere Kategonen von angegebenen Verbffentlichungen 
"A" Veroffentlicfiung, die den allgemeinen Stand der Tectimk definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusefien ist 

"E" alteres Dokument. das ledoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlieht worden ist 

"L" Veroffentlicfnung, die geeignet ist, einen Pnontatsanspojcn zweifelhaft er- 
schieirien zu lassen. oder durch die das Veroffentllct^ungsdaturn einer 
anderen \m Rechercfienbencf^t genannten Veroffentlicfiung belegt werden 
soil i.-ider die a us einem anderen besonderen Grund angegeben i^t iwte 
ausgefuhrt} 

'O" Veroffentlicfiung, diesicfi auf eine mundhcfie Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder ande^e MaBnahmen bezieht 

"P" Vernftentlfchung, die vor dem intemationalen Anmeldedatuin, aoer nach 
dem beatispnjchten Priontatsdatunn veroffentlicht worden ist' 



"T" Spatere Verotfentlichung, die nach deim intemationalen Anmeldedatum 
iider dem Prtontatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeidung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Verotfentlichung von oesonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Verotfentlichung nicht als neu Oder auf 
erffndenscner Tatigkeit beruhend betrachtef werden 

"V" Verotfentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kat-n nicht als auf erfindenscher Tatigkeit beruhend betractitet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit etner oder mehreren anderen 
Veroftentlichungen dieser Kategone in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
' Verotfentlichung, die Mitglied derselbeti Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses aer intemationalen Recherche 



27. Juni 2000 



AbsendefJatum des int*='rnationalen Recherchenbenchts 

06/07/2000 



NaiTie und Pi.stanschnft der Internationalen Recf-erchennet-^c-rde 

E:uropaisohes Patentamt. P B h61B P. i ten f la an 
NL - 2280 HV Rijswijk 

Tel. (-31-70) 340-2040, Tx. 31 651 ebo nl, 
h ax: (+31-70) 340-3016 



:^eviillrnachfn;3ter Bediensfeter 



Cauwenberg, C 
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2. Citations and explanations 



The subject matter of Claims 1-18 of the present 

application is novel and involves an inventive step over 

the closest prior art. The invention is industrially 
applicable (PCT Article 33 (2) -(4)). 



Dl (EP-A-736 553) is acknowledged in the present 
application on page 3 (DE-A-195 13 126) and discloses 
similar copolymers which can be composed of monomers 
according to formulas II- IV of the present application. 
The essential difference to Dl is component a) (formulas 
la, lb and Ic according to Claim 1 of the application) 
which can only be present in the copolymers of Dl as an 
additionally selectable component (e.g. as (meth) acrylic 
acid, Claims 8 and 9, page 5, lines 50-57) in amounts of 
up to 50 mol%, with none of the examples actually 
containing (meth) acrylic acid as a component. 



Example 1 of Dl was compared with the copolymers of the 
present application as comparative example 3 (see Tables 1 
and 2) , with copolymers according to the invention 
yielding a significant improvement of the liquefying 
action and a smaller amount of air voids for concrete 
mixtures . 
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Similar remarks apply to the second document, D2 {EP-A-894 
811) , with the copolymers claimed in D2 also differing by 
another component c) and the constituent amount of 
component d) (optionally (meth) acrylic acid, page 6, lines 
13-14) being chosen between 1 and 90 mol% and none of the 
examples really containing ( met h ) acryl ic acid as component 
d) . 
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The following observations on the ciarit\ of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 



According to Claim 1 the structural units of the general 

formulas IVa and/or IVb constitute 0 - 47.9 mol% (see also 
page 12, line 2 5;, preferably 5-20 mol%. In method Claim 
11, however, 0 - 5_5 mol% can be used (see also page 13, 
line 21) . This contradiction makes the claim unclear, the 
more so as the components are not designated with the same 
reference signs (components a) to d) ) or the same terms 

dicarboxyl ic acid derivative" is not used for component 
d) in Claim 1) (PCT Article 6) . 
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^= (54) Title: COPOLYMERS BASED ON UNSATURATED MONO- OR DICARBOXYUC ACID DERIVATIVES AND 
= OXYALKYLENE GLYCOL ALKENYL ETHERS, METHOD FOR THE PRODUCTION AND USE THEREOF 

^= (54) Bezeichnung: COPOLYMERE AUF BASIS VON UNGESATTIGTEN MONO- ODER DICARBONSAURE-DERIVATEN 
^= UND OXYALKYLENGLYKOL-ALKENY1.ETHERN, VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG UND IHRE VERWEN- 
= DUNG 



(57) Abstract: The invention relates to copolymers which are based on mono or dicarboxylic acid derivatives, oxyalkylene glycol 
^ alkenyl ethers, vinyl polyalkylenc glycol-, polysiloxane- or ester compounds in addition to the use thereof as additives for aqueous 
^ suspensions based on mineral or bituminous binding agents. The copolymers provide aqueous building material suspensions with 

excellent processing properties even in the smallest of doses without inhibiting resistance. The drastic reduction of the water/binding 
QiQ agent content achieved by the use of the inventive copolymers results in highly flowable building materials without any segregation 
If^ of individual constituents in said building material mixture. 
O 

^ (57) Zusammenfassung: Es werden Copolymerc auf Basis von ungesattigten Mono- Oder Dicarbonsaurc-Derivaten, Oxyalkyleng- 
^ lykol-AIkenyletbem, vinyUschen Polyalkylenglykol-, Polysiloxan- oder Ester- Verbindungen beschrieben, sowie deren Verwendung 
^ ^ Zusatzmittel fur wassrige Suspensionen auf Basis von mineralischen oder bituminosen Bindemitichi. Die Copolymerc vcrleiben 

wassrigen Baustofifsuspensionen ausgezeichnete Verartieitungscigcnschaften auch in geringster Etosiening, ohne die Festigkeits- 
Q entwicklung zu verzogem. AuBerdem fiihrt eine extreme Absenkung des Wasser/Bindemittel-Antcils mit den erfindungsgemafien 
^ Copolymeren noch zu hochflieBfahigen Baustoffen, ohne dass es zu einer Segregation von einzebien Bestandteilen der Baustofi&ni- 

schung kommL 
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Copolymere auf Basis von ungesattigten Mono- oder Dicarbon- 



saure-Derivaten und Oxyalkylenglykol-AIkenyiethern, 
Verfahren zu deren Herstellung und ihre Verwendung 



5 



Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymere auf Basis von ungesattigten 
Mono- Oder Dicarbonsaure-Derivaten und Oxyalkyienglykol-Alkenylethern, 
10 Verfahren zu deren Herstellung sowie die Verwendung dieser Copolymere 
als Zusatzmittel fur wassirge Suspensionen anorganischer oder organischer 
Feststoffe. 

Es ist bekannt, dass man wassrigen Aufschlammungen von pulverformigen 
15 anorganischen oder organischen Substanzen wieTonen, Porzellanschlicker, 
Silikatmehl, Kreide, RuB, Gesteinsmehl, Pigmenten, Talkum, 
Kunststoffpulvern und hydraulischen Bindemtttein zur Verbesserung ihrer 
Verarbeitbarkeit, d.h. Knetbarkeit, Streichfahigkeit, Spritzbarkeit, 
Pumpbarkeit oder FlielSfahigkeit, oft Zusatzmittel in Form von 
20 Dispergiermlttein zusetzt. Diese in der Regel ionische Gruppen enthaitenden 
Zusatzmittel sind in der Lage, Feststoffagglomerate aufzubrechen, die 
gebildeten Teilchen zu dispergieren und auf diese Weise die Verarbeitbarkeit 
speziell von hochkonzentrierten Suspensionen zu verbessern. Dieser Effekt 
wird gezielt auch bei der Herstellung von Baustoffmischungen auf der Basis 
25 von Zement, Kalk sowie calciumsulfatbasierenden hydraulischen 
Bindemitteln, gegebenenfalls auch im Gemisch mit organischen (z.B. 
bitumlnosen) Anteilen und weiterhin fur keramische Massen, 
Feuerfestmassen und Olfeldbausteine ausgenutzt. 

30 Um diese Baustoffmischungen auf der Basis der genannten Bindemittel in 
eine gebrauchsfertige, verarbeitbare Form zu uberfuhren, ist in der Regel 
wesentlich mehr Anmachwasser erforderlich ais fur den nachfolgenden 
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Hydratations- bzw. Erhartungsprozess notwendig ware. Der durch das 
Ciberschussige, spater verdunstende Wasser gebiidete Hohlraumanteil im 
Baukdrper fuhrt zu signifikant verschiechterten mechanischen Festigkeiten 
und Bestandigkeiten. 

Um diesen uberschussigen Wasseranteii bei einer vorgegebenen 
Verarbeitungskonsistenz zu reduzieren und/oder die Verarbeitbarkeit bei 
einem vorgegebenen Wasser/Bindemittel-Verhaltnis zu verbessern, werden 
Zusatzmittel eingesetzt, die im Aligemeinen als Wasserreduktions- oder 
Fiieamittel bezeichnet werden. Als derartige Mittel sind vor aliena 
Polykondensationsprodukte auf Basis von Naphthalin- oder 
Alkylnaphthalinsulfonsauren (vgl. EP-A-0 214 412] bzw. 
Sulfonsauregruppen enthaltende Melannin-Formaldehydharze (vgl. DE-PS 
16 71 017) bekannt. 

Nachteilig bei diesen Zusatzmittein ist die Tatsache, dass ihre 
ausgezeichnete verfiusslgende Wirkung insbesondere im Betonbau nur uber 
eine kurze Zeitspanne bestehen bleibt. Der Abfall der Verarbeitbarkeit von 
Betonmischungen ("Slump-loss") in kurzer Zeit kann insbesondere dort zu 
Problemen fuhren, wo zwischen Herstellung und Einbau des Frischbetons, 
beispielsweise durch lange Forder- und Transportwege, ein grolier Zeitraum 
iiegt. 

Ein zusatzliches Problem ergibt sich bei der Anwendung derartiger 
FiiefSmittel im Bergbau und im Innenbereich (Gipskartonplattentrocknung, 
Anhydritfliel^estrich-Anwendungen, Betonfertigteiiherstellung), da es zur 
Freisetzung des in den Produkten hersteliungsbedingt enthaltenen toxischen 
Formaldehyds und damit zu betrachtlichen arbeitshygienischen Belastungen 
kommen kann. Aus diesem Grund wurde auch schon versucht, stattdessen 
formaldehydfreie BetonflieBmittel aus Maleinsauremonoestern und Styrol, 
beispielsweise entsprechend der EP-A-0 306 449 zu entwickeln. Die 
FlieI2.wirkung von Betonmischungen kann mit Hilfe dieser Zusatzmittel uber 
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einen ausreichend langen Zeitraum aufrechterhalten werden, jedoch gehtdie 
ursprunglich vorhandene, sehr hohe Dispergierwirkung nach Lagerung der 
wassrigen Zubereitung des Flief^mittels, bedingt durch die Hydroiyse des 
polymeren Esters, sehr schnell verloren. 

Dieses Problem tritt bei Fl i e f^m i tte 1 n auf Basis von 
Alkylpolyethylenglykoiallyiethern und Maieinsaureanhydrid entsprechend der 
EP-A- 0 373 621 nicht auf. Jedoch handeit es sich bei diesen Produkten, 
ahnlich wie bei den zuvor beschriebenen, um oberflachenaktive 
Verbindungen, die unerwunscht hohe Anteiie von Luftporen in die 
Betonmischung einfuhren, woraus Einbuf3.en bei der Fertigkelt und 
Bestandigkeit des erharteten Baustoffs resuitieren. 

Aus diesem Grund ist es erforderlich, den wassrigen Losungen dieser 
Polymerverbindungen Antischaunnmittel, wie z.B. Tributyiphosphat, 
Silikonderivate und verschiedene wasserunlosliche Alkohole im 
Konzentrationsbereich von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf den 
Feststoffgehalt, zuzusetzen. Das Einnnischen dieser Komponenten und die 
Aufrechterhaltung einer lagerstabilen honnogenen Form der entsprechenden 
Formulierungen gestaltet sich auch selbst dann recht schwierig, wenn diese 
Antischaunnmittel in Form von Emuisionen zugesetzt werden. 

Durch den vollstandigen oder zumindest teilweisen Einbau einer 
entschaumend oder antilufteinfuhrenden Struktureinheit in das Copolymer 
kann das Problem der Entmischung gemafi der DE 195 13 126 A1 gelost 
werden, 

Es hat sich jedoch gezeigt, dass die hohe Wirksamkeit und der geringe 
"Slump-loss" der hier beschriebenen Copolymere oft zu unzureichenden 24 
Stunden-Festigkeiten des Betons fuhrt. Auch weisen derartige Copolymere 
insbesondere dort nicht die optimalen Eigenschaften auf, wo mit 
geringstmoglichem Wasseranteil ein besonders dicht gefugter und daher 
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hochfester und hochbestandiger Beton erzeugt und auf eine Dampfhartung 
(Ferttgteilindustrie) zur Beschieunigung des Erhartungsprozesses verzichtet 
werden soil. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, neue Copoiymere 
bereitzustellen, welche die genannten Nachteile der bekannten Mittel nicht 
aufweisen, d.h. die schon bei geringer Dosierung die Verarbeitbarkeit 
hochkonzentrierter Baustoffmischungen praxisgerecht lange aufrecht 
erhalten und gleichzeitig erhohte Festigkeit im erharteten Zustand des 
Baustoffs durch eine extreme Absenkung des Wasser/Bindemittel- 
Verhaltnisses ergeben. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf^. gelost durch Copoiymere auf Basis 
der Reste von ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure-Derivaten und 
Oxyalkylenglykol-Alkenyiethern, weiche dadurch gekennzeichnet sind, 
dass sie 

a) 51 bis 95 MoL-% Baugruppen der Formel la und/oder lb und/oder Ic 

COX ^ 

- CH, - CR^ - -CH2-C- _ CH^ - C - CH, 



la 
worin 



COX CH, 0 = C^ ^C = 0 

COX Y 
ih Ic 



= Wasserstoff oder einen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 
X = O3M. -0-(C^H,^0).-R^ -NH-(C^H2^01.-R^ 
M = Wasserstoff, ein ein- oder zweiwertiges 
Metallkation, ein Ammoniumion oder einen 
organischen Aminrest, 
a = V2 Oder 1, 



10 



15 



30 
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= Wasserstoff, einen a i i p h a t i s c h e n 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 
einen cycloaiiphatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit 5 bis 8 C-Atomen, einen gegebenenfalls 
substituierten Aryirest mit 6 bis 14 C-Atomen, 

Y = O, NH\ 

m = 2 bis 4 und 

n ^ 0 bis 200. 

bedeuten, 

b) 1 bis 48,9 Mol-% Baugruppen der allgemeinen Forme! II 
— CH2 — CR^ — 



worm 

Wasserstoff oder einen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 C-Atomen 
20 p 0 bis 3 

bedeuten und R^, m und n die oben genannte Bedeutung 
besitzen, 

c) 0,1 bis 5 Mol-% Baugruppen der Forme! Ilia oder lllb 

R^ R^ 

I I 
_CH — C— _CH — CH CH — CH — 

S T (CH,), V (CH2), 

Ilia lllb 



worm 

S = H, -C003iVl, -COOR^ 
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T = -U^-(CH-CH2-0),-(CH2-CH2O),-R^ 

CH3 
-W-R' 

-CO-[NH-(CH2)3]s-W'R' 
-C0-0-(CH2)rW-R^ 
-(CH2)rV-(CH2),-CH = CH-R2 

-COOR^ im Falle von S = -COOR' oder COO3M 
= -CO-NH-, -0-, -CH2O- 
U2 = -NH-CO-, -0-, -OCH2- 
V = -O-CO-C6H4-CO-O- Oder -W- 




R^ = H, CH3 

R^ = aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 
C-Atomen, cycloaliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest nnit 5 bis 8 C-Atomen, 
Aryirest mit 6 bis 14- C-Atomen 

r6 = R^ -CH2-CH-U2-C = CH 

R^ R^ S 
r7 = r2, .[(CH2)3-NHU-C0-C = CH 

I 1 

R* S 

-(CH2l,-0-C0-C = CH 

I I 
R* S 



r = 2 bis 100 
s = 1, 2 
z = 0 bis 4 
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X = 1 bis 1 50 
y = 0 bis 1 5 



bedeuten sowie 



d) 0 bis 47,9 Mol Baugruppen der allgemeinen Formel IVa 
und/oder IVb enthalten 

— CH CH — CH CH 

II II 
COO3M COX c c 

O ^ ^ Y ^ 

IVa IVb 
worin a, M, X und Y die oben angegebene Bedeutung 

besitzen. 



Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, dass die erfindungsgemaf^en 
Copotymere auf der Basis von ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure- 
Derivaten und Oxyaikylenglykol-AIkenylethern in geringster Dosierung 
wassrigen Baustoffsuspensionen ausgezeichn.ete 
Verarbeitungseigenschaften verleihen, ohne die Festigkeitsentwicklung zu 
verzogern. Besonders uberraschend war die Tatsache, dass eine extreme 
Absenkung des Wasser/Bindennittel-Anteils noch zu hochflieSfahigen 
Baustoffen mitden erfindungsgemaSen Copolymeren fuhrt und es zu keiner 
Segregation von einzelnen Bestandteilen der Baustoffmischung kommt. 

Die Copolynnere der Erfindung enthalten mindestens 3, vorzugsweise jedoch 
4 Baugruppen a), b), c) und d). Die erste Baugruppe a) stellt ein Mono- oder 
Dicarbonsaure-Derivat mit der allgenneinen Formel la, lb oder Ic dar. 

COX ^ 

— CH2 — CR'— _cH2 — C— — CH2 — C — CH2 

cox CH2 o = c c = o 

I \ / 

cox Y 
ia lb Ic 
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Beim Monocarbonsaure-Derivat la bedeutet Wasserstoff oder einen 
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise 
eine Methylgruppe. X in den Strukturen la und lb steht fur -O3M und/oder 
.0-{C„Hj^O)„-R^ bzw. -NH-(C„Hj„0),-R^ mit folgender Bedeutung fur M, a, 
m, n und R^: 



M bedeutet Wasserstoff, ein ein- oder zweiwertiges Metallkation, 
Ammonium, einen organischen Aminrest sowie a = oder 1 , je nachdem, 
Ob es sich bei M um ein ein- oder zweiwertiges Kation handelt. Organische 
Aminreste sind vorzugsweise substituierte Ammonium-Gruppen, die sich 
ableiten von primaren, sekundaren oder tertiaren C,.jo-Alkylaminen, C,.,o- 
Alkanolaminen, C^.s-Cycloalkylaminen und C8,,-Arylaminen. Beispiele fur 
geeignete Amine von denen sich diese Reste ableiten sind Methylamin, 
Dimethylamin, Trimethylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, 
Methyldiethanolamin, Cyciohexylamin. Dicyclohexylamin, Phenylamin, 
Diphenylamin in der protonierten (Ammonium)Form. 

kann sain Wasserstoff, ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit.1 bis 
20 C-Atomen, ein cycloaiiphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C- 
Atomen, ein Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen, der gegebenenfalls noch 
substituiert sein kann, m = 2 bis 4 sowie n = 0 bis 200. Die aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe konnen hierbei linear oder verzweigt sowie gesattigt 
Oder ungesattigt sein. Bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyl- oder 
Cyclohexylreste, bevorzugte Arylreste Phenyl- oder Naphthylreste, die noch 
durch Gruppen wie -CN, -COOR\ -R\ -OR' und vorzugsweise durch 
Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen substituiert sein konnen. 

Anstelle des oder neben dem Dicarbonsaure-Derivat gemaS Formel lb kann 
die Baugruppe a) (Mono- oder Dicarbonsaure-Derivat) auch in cyclischer 
Form entsprechend Formel Ic vorliegen, worin Y = O (Saureanhydrid) oder 
NR^ (Saureimid) darstellen mit der oben bezeichneten Bedeutung fur R^ 
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Die zweite Baugruppe b) entspricht Forme! II 

- CH2 - CR^ - 

I II 
(CH2),-0-)C^H,^0,-R^ 

und leitet sich von Oxyalkylenglykol-Alkenylethern ab. m, n und besitzen 

die oben angegebene Bedeutung. bedeutet Wasserstoff oder einen 

aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 C-Atomen, der linear oder 

verzweigt oder auch ungesattigt sein kann. p kann Werte zwischen 0 und 

3 annehmen. 

Vorzugsweise bedeuten in den Formein la, lb und II m = 2 und/oder 3, 
sodass es sich urn Polyalkylenoxid-Gruppen handelt, die sich von 
Polyethyienoxid und/oder Polypropylenoxid ableiten. In einer weiteren 
bevorzugten Ausfuhrungsform bedeutet p in Forme! II 0 oder 1, d.h. es 
handelt sich um Vinyl- und/oder Alkylpolyalkoxylate. 

Die dritte Baugruppe c) entspricht der Forme! I!la oder Illb 

R** R^ 
I I I 
_ CH — C — _ CH — CH CH — CH — 

S T (CH2), V (CH2), 

il!a Nib 

In Forme! Il!a kann R* = H oder CH3 sein, je nachdem es sich um Acryl- 
oder Methacrylsaure-Derivate handelt. S kann hierbei -H, -COO,M oder 
-COOR^ bedeuten, wobei a und M die oben erwahnte Bedeutung besitzen 
und ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 C-Atomen, ein 
cyc!oaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen oder ein 
Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen ist. Der aliphatische Kohlenwasserstoffrest 
kann linear oder verzweigt, gesattigt oder ungesattigt sein. Bevorzugte 
cycloaliphatische Kohlenwasserstoffreste sind Cyciopentyl- oder 
Cyclohexylreste; bevorzugte Arylreste sind Phenyl- oder Naphthylreste. Im 
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Falle von T = -COOR' ist S = COO.M oder -COOR^ Fur den Fall, dass T 
und S = COOR^ sind, ieiten sich die entsprechenden Baugruppen von den 
Dicarbonsaureestern ab. 

Neben diesen Esterstruktureinheiten konnen die Baugruppen c) noch andere 
hydrophobe Strukturelemente enthalten. Hierzu gehoren die 
Polypropylenoxid- bzw. Polypropylenoxid-Polyethylenoxid-Derivate der 

a!lgemeinen Formel 

T = -U^-{CH^CH2-0),-{CH2-CH2-0},-R° 

1 

CH3 

X bedeutet eine Zahl von 1 bis 150 und y von 0 bis 15. Die 
Po!ypropy!enoxid{-Poiyethylenoxid-)-Derivate konnen hierbei uber eine 
GruppierungU^ mitdem Ethylrest der Baugruppe c) entsprechend Formel Ilia 
verknupft sein, wobei = -CO-NH-, -O- oder -CH^-O bedeutet. Es handelt 
sich also urn die entsprechenden Amid-, Vinyl- oder Allylether der 
Baugruppe der Forme! Ilia. R' kann hierbei wiederum R^ (Bedeutung von R^ 
siehe oben) oder 

-CH^-CH-U^-C-CH 

I I i 

R^ R-* S 



sein, wobei = -NH-CO-, -O- oder -OCH2- bedeutet und S die oben 
beschriebene Bedeutung besitzt. Diese Verbindungen stellen 
Polypropy!enoxid(-Polyethylenoxid-)-Derivate von den bifunktionellen 
Alkenylverbindungen entsprechend Formel Ilia dar. 

Als weiteres hydrophobes Strukturelement konnen die Verbindungen der 
Formel Ilia Polydimethylsiloxan-Gruppen enthalten, was im Formelschema 
Ilia T= -W-R^ entspricht. 



W bedeutet 
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CH3 \ CH3 

1 1 I 

Si — — 



CH3 I CH 



3 



(nachfolgend Polydimethylsiloxan-Gruppierung genannt), kann = sein 
und r kann hierbei Werte von 2 bis 100 annehmen. 



10 Die Polydimethyisiloxan-Gruppierung kann nicht nur direkt an den 
Ethylenrest gemafi Fornne! ilia gebunden sein, sondern auch uber die 
Gruppierungen 

-CO-[NH-(CH2)3]s-W-R^ Oder -CO-OiCH^l.-W-R^ 

wobei R"^ vorzugsweise = R^ bedeutet und s = 1 oder 2 und 2 = 0 bis 2 
15 bedeuten. R^ kann aufierdem noch ein Rest der Forme! 

-[(CH2)3-NH]3-CO-C = CH Oder -(CH2),-0-C0-C - CH 

II II 
R'' S R^ S 



20 sein. 



Dann handelt es sich urn die difunktionellen Ethylenverbindungen der Formel 
Ilia, die uberdie entsprechenden Annid- oder Estergruppierungen nniteinander 
verknupft sind und wobei nur eine Ethylengruppe copolymerisiert wurde. 

25 

Ahniich verhalt es sich auch mit den Verbindungen gemaS Formel Ilia nnit 
T = (CH2),-V-(CH2),-CH=CH-R^ wobei z = 0 bis 4, V entweder ein 
Polydimethylsiloxan-Rest W oder ein -0-C0-C6H4-C0-0-Rest 1st und R^ die 
oben angegebene Bedeutung besitzt. Diese Verbindungen ieiten sich von 
30 den entsprechenden Dlalkenyl-phenyl-dicarbonsaureestern oder Dialkenyl- 
polydimethylsiloxan-Derivaten ab. 
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Es «st im Rahmen der voriiegenden Erfindung auch moglich, dass nicht nur 
eine, sondern beide Ethylengruppen der difunktioneilen Ethylenverbindungen 
copotymerisiert sind. Dabei ergeben sich Baugruppen entsprechend der 
Formei 1Mb ^ 

_CH-CH CH-CH- 

j I 

iWz V (CH2)z 

lllb ■ 

wobei R^ V und z die bereits beschriebene Bedeutung besitzen. 

Die vierte Baugruppe d) leitet sich ab von einem ungesattigten 
DIcarbonsaure-Derivatund weistdie allgemeine Formei IVa und/oder IVb auf 

-CH CH 

_ CH CH 1 I 

1 ' C 

COO3M COX ^ Y ^ O 

IVb 

IVa 



in 



der a, IVI, X und Y die oben angegebene Bedeutung haben. 



Es ist erfindungswesentlich, dass die Copolymere der Erfindung 51 bis 95 
Mol-% Baugruppen der Formei la und/oder lb und/oder Ic, 1 bis 48,9 Mol-% 
Baugruppen der Formei 11, 0,1 bis 5 Mol-% Baugruppen der Formei Ilia 
und/oder lllb und 0 bis 47,9 Mol-%Baugruppen der Formei IVa und/oder IVb 
enthalten. 

Bevorzugt sind Copolymeren, die 55 bis 75 Mol-% Baugruppen der Formei 
la und/oder lb, 19,5 bis 39,5 Mol-% Baugruppen der Formei II, 0,5 bis 2 
Mol-% Baugruppen der Formei Ilia und/oder lllb und 5 bis 20 Mol-% 
Baugruppen der Formei IVa und/oder IVb enthalten. 
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Gemaf?. einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm enthalten die 
erfindungsgemar?.en Copolymere zusatziich noch bis zu 50 Mol-%, 
insbesondere bis zu 20 fVlot-%, bezogen auf die Summe der Baugruppen a 
bis d, Strukturen, die sich von Monomeren auf Basis von Vinyl- oder 
5 {Meth-)Acrylsaure-Derivaten wie Styrol, a-Methylstyrol, Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Ethylen, Propylen, Isobuten, Hydroxyalkyi(nneth}acrylate, 
Acrylamid, Methacryiamid, N- Vinyipyrroiidon, Ally Isu If onsaure , 
Methallylsuffonsaure, VInylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, AMPS, 
Methylmethacrylat, Methylacrylat, Butylacrylat, Allylhexylacrylat u.a. 
10 abieiten. 

Die Anzahl der sich wiederholenden Struktureinheiten in den Copolymeren 
isT nicht eingeschrankt. Als besonders vorteilhaft haben sich jedoch 
Copolymere mit mittieren Molekulargewichten von 1 000 bis 1 00.000 g/Mol 
15 erwiesen. 

Die HersteilungdererfindungsgemafSen Copolymere kann auf verschiedenen 
Wegen erfolgen. Wesentiich ist hierbei, dass man 51 bis 95 Mol-% eines 
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure-Derivats, 1 bis 48,9 Mol-% eines 
20 Oxyalkylen-Alkenylethers, OJ bis 5 Mol-% einer vinylischen 
Polyalkylenglykol-, Polysiloxan- oder Esterverbindung und 0 bis 55 Mol-% 
eines Dicarbonsaure-Derlvates mit Hilfe eines radikaiischen Starters 
polymerisiert. 

25 Als ungesattigte Mono- oder Dicarbonsaure-Derivate, welche die 
Baugruppen der Formel la, lb bzw. Ic bilden, werden vorzugsweise 
eingesetzt: Acrylsaure, Methacrylsaure, itaconsaure, Itaconsaureanhydrid, 
Itaconsaureimid und Itaconsauremonoamid. 

30 Anstelle von Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure und 
Itaconsauremonoamid konnen auch deren ein- oder zweiwertige Metallsalze, 
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vorzugsweise Natrium-, Kaiium-, Catcium- oder Ammoniumsaize verwendeT 
werden. 

Handelt es sich bei dam Acryl-, Methacryl- oder ttaconsauredertvat urn einen 
Ester, so werden bevorzugt Derivate verwendet, deren alkoholische 
Komponente ein Poiyalkylenglykoi der allgemeinen Formel HO-IC^Hj^Oj^-R^ 
ist mit = H, aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 
cycioaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen, 
gegebenenfalls substituierter Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen sowie m = 2 
bis 4 und n = 0 bis 200. 

Die bevorzugten Substituenten am Arylrest sind -0H-, -C009- oder 
-S03©-Gruppen. 

Die ungesattigten Monocarbonsaure-Derlvate konnen nur als Monoester 
vorliegen, wahrend im Falle der Dicarbonsaure itaconsaure auch 
Diesterderivate moglich sind. 

Die Derivate der Formel la, lb und Ic konnen auch als Mischung von 
veresterten und freien Sauren vorliegen und werden vorzugsweise In einer 
Menge von 55 bis 75 Mol-% verwendet. 

Die zweite erfindungswesentliche Komponente zur Herstellung der 
erfindungsgemaf^en Copolymeren stellt ein Oxyalkylenglykol-Alkenyiether 
dar, der vorzugsweise in einer Menge von 1 9,5 bis 39,5 Moi-% eingesetzt 
wird. Bei den bevorzugten Oxyalkylenglykol-Alkenylethernentsprechend der 

Formel V 

CH2 = CR^-{CH2)p-0-{C^H2^0),-R^ V 
bedeuten = H oder einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 
5 C-Atomen und p = 0 bis 3. R^ m und n besitzen die bereits oben 
genannte Bedeutung. Als besonders vorteilhaft hat sich hierbei die 
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Verwendung von Polyethytenglykolmonovinylether (p = 0 und m = 2) 
erwiesen, wobei n vorzugsweise Werte zwischen 1 und 50 besitzt. 

Als dritte erfindungswesentliche Komponente zur Einfuhrung der Baugruppe 
c) werden vorzugsweise 0,5 bis 2 Mol-% einer vinylischen 
Polyaikylenglykol-, Poiysiloxan- oder Ester-Verbindung eingesetzt. Als 
bevorzugte vinyiische Polyalkylengiykol-Verbindung werden Derivate 
entsprechend der Formel VI verwendet, 

i I VI 
S U^-{CH-CH2-0),-(CH2-CH2-0)^-R^ 

1 

CH3 

worin S -H, oder COO3M und = -CO-NH-, -O- oder -CH^O- bedeutet, d.h. 
es handelt sich um die Saureamid-, Vinyl- oder Allylether der 
entsprechenden Polypropylenglyko!- bzw. Poiypropylenglykol- 
Polyethylenglykol-Derivate. x kann eine Zahl von 1 bis 1 50 und y von 0 bis 
15 sein. kann entweder = sein oder 

-CH2-CH-U^-C = CH 
R^ R^ S 

bedeuten, worin = -NH-CO-, -O- sowie -OCHj- und S = -COO3M und 
vorzugsweise -H ist. 

Inn Falle von = R^ und R^ vorzugsweise H handelt es sich um die 
PoIypropyienglykol(-PolyethylengIykol)-Monannide bzw. Ether der 
entsprechenden Acryl- (S = H, R* = H), Methacryl- (S = H, R'* =: CH3) 
Oder Maleinsaure- (S = COO3M - R* = H)-Derivate. Beispieie fur solche 
Monomere sind Maleinsaure-N-(methylpolypropylenglykol-)monoamid, 
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Maleinsaure-N-(methoxy-polypropylenglykoi-polyethytenglykol-^onoamid, 
Polypropyienglykol-vinylether und Poiypropylengiykol-aliylether. 

Im Falle von handelT es sich urn bifunktionelle Vinyiverbindungen, 

deren Polypropylenglykol-(Polyethylenglykol-}Derivate uber Amid- oder 
Ethergruppen (-0- bzw. -OCH2-) miteinander verbunden sind. Beispiele fur 
soiche Verbindungen sind Poiypropylengiykol-bis-maleinannidsaure, 
Poiypropyienglykoldiacryiamid, Polypropyiengiykoldinnethacryiamid, 
Poiypropylenglykoldivinylether, Polypropyienglykoldiallyiether. 

Als vinyiische Polysiioxan-Verbindung werden Derivate entsprechend der 
Forme! Vlt bevorzugt, 



und r = 2 bis 100 und R^ =R^ ist. Beispiele fur sotche Monomere sind 
Monovinylpoiydimethylsiioxan. 



CH2 = C 



Vll 



W — 



wobei R* = -H oder CH 




Als weitere vinyiische Polysiioxan-Verbindung konnen Derivate der Formal 
Vlll verwendet werden, 
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CH. = C VIll 



CO - [NH - (CH2)3]s — W - 

worin s ^ 1 oder 2 ist, R* und W die oben genannte Bedeutung besitzen 
und entweder = oder 



-[(CH2)3-NH],-CO-C-CH 

I I 
R^ S 



sein kann und S die oben angegebene Bedeutung aufweist und 
vorzugsweise Wasserstoff oder -COOR^ darstellt. 



Beispiele fur solche Monomere nnit einer Vinylfunktion (R^ = R^) sind 
Polydimethyisiloxanpropylmaleinannidsaure oder 
Polydlmethylsiioxandipropylenaminonnaleinamidsaure. Inn Falle von R^ ?f R^ 
handelt es sich urn Divinylverbindungen wie z. B. Poiydlmethylsiloxan-bls- 
(propy Imaleinamidsaure) oder P o i y d i me t h y I s i I o x a n - b i s- 
{dipropyienaminomaleinamidsaure). 



Als weitere vinylische Polysiloxan-Verbindung wird vorzugsweise ein Derivat 
entsprechend der Formel IX verwendet: 

CH. = C 



CO — O — (CH2)z — W — R' 



worin z 0 bis 4 ist und R* bzw. W die oben genannte Bedeutung besitzen. 
R' kann entweder R^ oder 
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-(CH,),-0-CO-C = CH 
R" S 

sein, wobei S die oben angegebene Bedeutung aufweist und bevorzugt 
Wasserstoff bedeutet. Beispiele fur solche monovinylischen Verbindungen 
(rt ^ Ri) sind Polydimethylsiloxan-(1-propyl-3-acrylat) oder 
Polydimethylsiloxan-(1-propyl-3-methacrylat). 

Im Falle von R' ^ handelt as sich urn Divinylverbindungen wie z. B. 
Polydimethylsiloxan-bis-(1-propyl-3-acrylat) oder Polydimethylsiloxan-bis-(1 - 
propyl-3-methacrylat). 

Als vinylische Esterverbindung werden im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung vorzugsweise Derivate der Formel X eingesetzt, 

CH = CH 

1 1 ^ 

S COOR= 

worin S = COO,M oder - COOR= bedeuten und R= ein aliphatischer 
Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 C-Atomen, eIn cycloaliphatlscher 
Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen oder ein Arylrest mit 6 bis 14 
C-Atomen ist. a und M besitzen die oben genannte Bedeutung. Beispiele fiir 
solche Esterverbindungen sind Di-n-butylmaleinatbzw. -fumarat oder Mono- 
n-butylmaleinat- bzw. -fumarat. 

Desweiteren konnen auch Verbindungen der Formel XI eingesetzt werden 

CH = CH CH = CH 

R' (CH2). — V — (CH2)z 



XI 
,2 
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worin z 0 bis 4 ist und die oben angegebene Bedeutung besitzt. V kann 
hierbei W (also eine Polydimethyisiloxan-Gruppierung) sein, was einer 
Dialkenyipolydimethylsiloxan-Verbindung wie z.B. Divinylpolydimethylsiloxan 
entspricht. Alternativ hierzu kann V auch -O-CO-CgH^-CO-O- sein. Diese 
Verbindungen stellen Dialkenylphthaisaure-Derivate dar. Ein typisches 
Beispie! fur solche Phthalsaure-Derivate ist Diailyiphthalat. 

Die Molekulargewichte der Verbindungen, welche die Baugruppe c) bilden, 
konnen in weiten Grenzen variiert werden und liegen vorzugsweise 
zwischen 150 und 10,000. 

Als vierte Komponente zur Herstellung der erfindungsgemaf3>en Copolymere 
werden vorzugsweise 5 bis 20 Mol-% eines ungesattigten Dicarbonsaure- 
Derivats der Formel XII: 



verwendet, a, M und X die oben bereits angegebene Bedeutung haben. 

Fur den Fall X = OM3 leitet sich das ungesattigte Dicarbonsaure-Derivat ab 
von Maleinsaure, Funnarsaure, ein- oder zweiwertige Metallsaize dieser 
DIcarbonsauren, wie dem Natrium-, Kalium-, Calciunn- oder Ammoniumsalz 
bzw. Saize mit einem organischen Aminrest. Monomere, welche die Einheit 
la bilden, konnen weiter Polyalkylenglykolmonoester der oben genannten 
Sauren nnit der allgemeinen Formel Xlil: 



M3OOC - CH = CH - COX 



XII 



M.OOC - CH = CH - COO - (C^H^^O), - 



aufweisen, worin a, m, n und R^ die oben angegebene Bedeutung besitzen. 
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Die vierte Komponente kann sich auch ableiten von den ungesattigten 
Dicarbonsaureanhydriden und Imiden der altgemeinen Fornnel XiV (5 bis 20 
Mol-%) 

CH = CH 

/ \ 
O = C C = O XIV 

^ Y ^ 



mit der oben angegebenen Bedeutung fur Y. 



Erfindungsgennaf^ konnen nach einer bevorzugten Ausfuhrungsfornn noch bis 
2u 50, vorzugsweise bis zu 20 Mol-% auf die Sumnne der Baugruppen a) bis 
d) bezogen weitere Mononnere wie oben beschrieben eingesetzt werden. 

Die Copolymere der Erfindung konnen nach den ublichen 
Copolymerisationsmethoden hergestellt werden. Ein besonderer Vorteil 
besteht darin, dass man erfindungsgennaf3 ohne Losennittel oder aber in 
wassriger Losung arbeiten kann. In beiden Fallen handelt es sich uvn 
drucklose und daher sicherheitstechnisch unbedenkliche Reaktionen. 

Wird das Verfahren in wassriger Losung durchgefuhrt, so erfolgt die 
Polymerisation bei 20 bis 100 °C mit Hilfe eines ublichen Radikalstarters, 
wobei die Konzentration der wassrigen Losung vorzugsweise auf 30 bis 50 
Gew.-% eingestellt wird. GemalS einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird 
die radikalische Polymerisation im sauren pH-Bereich durchgefuhrt, 
insbesondere bei einem pH-Wert zwischen 4,0 und 6,5, wobei die 
herkommiiche Initiatoren wie H2O2 verwendet werden konnen, ohne dass 
es zu einer bef urchteten Etherspaltung kommt, wodurch die Ausbeuten sehr 
stark beeintrachtigt wurden. 

Beim erfindungsgemafSen Verfahren wird vorzugsweise so gearbeitet, dass 
das ungesattigte Dicarbonsaure-Derivat, welches die Strukturgruppe d) 



10 
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biidet, in teilneutralisierter Fornn in wassriger Losung, bevorzugt zusammen 
mitdem Polymerisationsinitiator vorgelegt wird und die ubrigen Monomeren 
zudosiert werden, sobald die erforderhche Reaktionstemperatur in der 
Vorlage erreicht tst. Separat konnen Polymerisations-Hilfsmittel zugegeben 
werden, welche die Aktivierungsschwelle des vorzugsweise peroxidischen 
Initiators senken, sodass die Copolymerisation bei relativ niedrigen 
Temperaturen ablaufen kann. Gemafi einer weiteren bevorzugten 
Ausfuhrungsform wird das ungesattigte Dicarbonsaure-Derivat ais auch der 
Radikalbildner in separaten oder gemeinsamen Zulaufen der Reaktorvorlage 
zudosiert. Hierdurch wird das Problem der Warmeabfuhrung in idealer Weise 
gelost. 



Es ist aber auch moglich, die die Strukturgruppe b) bildenden 
Polyoxyalkylenglykol-Alkenylether vorzulegen und das Mono- oder 
15 Dicarbonsaure-Derivat (Baugruppe a)) so zuzudosieren, dass eine 
gleichmafSige Verteilung der Monomereinheiten uber die Polymerkette 
erreicht wird. 

Die Art der verwendeten Polymerisationsinitiatoren, -aktivatoren und 
20 sonstiger Hilfsmittel, wie z. B. Molekulargewlchtsregler, ist nicht kritisch. 
Afs Initiatoren konnen die ubiichen Radikaispender verwendet werden, wie 
Wasserstoffperoxid, Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxodisulfat, tart. 
Butylhydroperoxid, Dibenzoylperoxid, Natriumperoxid, 2,2'-Azobis-(2- 
amldinopropan)-dihydrochlorid, A2obis-(isobutyronitriI) usw. Kommen 
25 Redoxsysteme zum Einsatz, so werden z.B. die oben genannten Initiatoren 
mit reduzierend wirkenden Aktivatoren kombiniert. Beispiele fur derartige 
Reduktionsmittel sind Fe(ll)-salze, Natriumhydroxymethansulfinat-Dihydrat, 
Alkalimetalisulfite und -metabisulf ite, Natriumhypophosphit, 
Hydroxylaminhydrochiorid, Thioharnstoff usw. 



30 



Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemal^en Copoiymere besteht darin, 
dass sie auch ohne Losemittel hergestellt werden konnen, was mit Hilfe der 
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ublichen radikalischen Starter bei Temperaturen zwischen 60 und 150 °C 
erfolgen kann. Diese Variante ist aus wirtschaftlichen Grunden insbesondere 
dann vorteilhaft, wenn die erfindungsgema[3en Copoiymere in wasserfreier 
Form direkt ihrer Verwendung zugefuhrt werden solien, wei! dann eine 
aufwendige Abtrennung des Losemittels, insbesondere des Wassers 
(beispielsweise durch Spruhtrocknung) entfallt. 

Die erfindungsgemafien Copoiymere eignen sich hervorragend als 
Zusatzmittel fur wassrige Suspensionen anorganischer und organischer 
Feststoffe, insbesondere solchen auf der Basis von mineraiischen oder 
bituminosen Bindemitteln wie Zement, Gips, Kalk, Anhydrit oder sonstige 
Calciumsulfat-basierenden Baustoffen, oder auf Basis von putverfbrmigen 
Dispersionsbindemitteln, wobei sie zweckmaf^ig in einer Menge von 0,01 bis 
10 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
des mineraiischen Bindemittels eingesetzt werden. Aber auch in den 
Bereichen keramische Massen, Feuerfestmassen sowie Olfeldbaustoffe 
konnen die erfindungsgemaflen Copoiymere hervorragend eingesetzt 
werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern. 

Beispiele 

Beispiel 1 

In einem 10 j-Doppelwandreaktionsgefaf^ mit Thermometer, Ruhrer, 
Ruckflusskuhler und zwei Eingangen fur separate Zulaufe wurden 3300 g 
{3,00 Mo!) Methylpolyethyienglykol-1 1 0O-monovinylether (mittleres 
Moiekulargewicht 1100 g/Mol) als Schmelze bei 50 °C vorgelegt. Es 
wurden 3200 g Leitungswasser zugesetzt, wobei eine stark alkalische 
wassrige Losung des Vinylethers erhalten wurde. Unter Ruhren und Kuhlen 
wurden 58,80 g (0,60 Mo!) Maleinsaureanhydrid gelost in 1 37,20 g Wasser 
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{entsprechend einer 30 %igen Losung) sowie separat 10,86 g 20 %ige 
wassrige Natronlauge zugesetzt, wobei die Temperatur unter 30 °C 
gehalten wurde. 

5 AnschliefSend wurden 33,00 g {0,0165 Mol) eines Umsetzungsproduktes 
aus etnem butanoigestarteten monofunktioneilen NH^-terminierten 
Ethylenoxid/Propyienoxid-Blockpolvmerisat(E0 4, P0 27; Molekulargewicht 
1800 g) mit Maleinsaureanhydrid unter kurzzeitigem intensiven Ruhren 
zugesetzt und nacheinander 930 mg FeSO^ VH^G, 5,97 g 3- 

10 Mercaptoproptonsaureund34,40g 50%iges wassnges Wasserstoffperoxid 
zugesetzt. Bei einer Temperatur von 30 °C wurden anschiief^end 281 ,00 g 
(3,90 Mol) Acrylsaure gelost in 843 g Leitungswasser (25 %ige Losung) 
enthaltend eine zusatziiche Reglermenge von 17,90 g 3- 
Mercaptopropionsaure uber einen Zeitraunn von 75 Minuten dam 

15 Vorlagegemisch zugesetzt. Separat hierzu erfolgte die Dosierung von 252 
nril einer 2 %igen wassrigen Losung von Natriumhydroxymethan- 
sulfinatdihydrat uber einen Zeitraunn von 97 Minuten, wobei die Temperatur 
auf maximal 35,8 °C anstieg. 

20 Nach beendeter Zugabe wurde noch 15 Minuten geruhrt, bei 30 °C und 
durch Zugabe von 801,70 g 20 %iger wassriger Natronlauge ein pH-Wert 
von 6,50 eingestellt. Die gelbiich gefarbte trube wassrige Zubereitung 
enthielt41,6 Gew.-% Feststoff. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht des 
Copolymerisates betrug 35 350 g/MoI, Ausbeute: 9220 g. 

25 

Beispiel 2 



30 



Es wurde - wie unter Beispiel 1 beschrieben - verfahren, jedoch wurde 
anstelledesdortverwendeten Vinylethers (MW = 1 1 00) ein Vinylether mit 
dem mittleren Molekulargewicht 2000 g/Mol verwendet. 
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Folgende Einsatzmengen der strukturbildenden Komponenten wurden 



verwendet: 



205,60 g 
31 56,80 g 



47,35 g 



92,80 g 



(2,853 Mol) 
(1,5784 Mot) 



(0,025 Mo!) 



(0,946 Mo!) 



Acrylsaure 

Methylpoiyethylengiykol-2000- 
monovinylether 

Poly(PO-biock-EO)-maleinamidsaure 

(M.W 1900 g/Moi) 
Mateinsaureanhydrid 



Es wurden 8705,2 g eines truben, gelblich gefarbten Produktes mit 
42,0 Gew.~% Feststoff erhalten. Dasgewichtsmittlere Molekulargewichtlag 
bei 321 50 g/Moi. 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden anstatt der dort verwendeten 
Acrylsaure 21 8,40 g (1,95 Mol) Itaconsaureanhydrid als 25 %ige wassrige 
Losung als Zulauf 1 verwendet. Das nach der Neutralisation mit Natronlauge 
(25 %) erhaltene wassrige Copolynnerisat hatte ein gewichtsmittleres 
Molekulargewicht von 25400 g/Mol (Feststoffgehalt 43,0 Gew.-%). 

Beispiel 4 

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 1 beschrieben, wobei folgende 
Anderungen vorgenommen wurden: 

Zusatzlich zu den vorgelegten 

58,80 g (0,60 Mol) Maleinsaureanhydrid 

3300,00 g (3,00 Mo!} Methylpolyethylenglykol-1 100 



33,00 g 



(0,01 65 Mol) 



monovinylether 

Poly(EO-block-PO)-nnaleinamidsaure 
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wurden 

1 75,00 g (0,50 Mol) einesMethyipolyethylengiykoimethacryiates 

(MW = 350 g/Mol) 

in das Vorlagegemisch gegeben. 

Der Anteil von Acrylsaure im Zulauf 1 blieb unverandert (3,90 Mol). Wie im 
Beispiel 1 wurde eine gelblich gefarbte trube lagerstabile wassrige 
Suspension erhalten mit einem Feststoffgehait von 42,7 Gew.-% 
(M = 39900 g/Mol, Ausbeute: 9402 g). 

Beispiel 5 

Ein Copolymer aus 

1,37 Mol Methacrylsaure (Zulauf) 

0,68 Mol Ethylenglykolmonovinylether (Vorlage) 

0,005 Mol Poly(E04-block-P027)-maieinsauremonoamid (Vorlage) 

0,55 Mol MethylpolyethyIenglykoi-1 1 00-monomaleinat (Vorlage) 

0,10 Mol Maleinsaureanhydrid (Zulauf) 

wurde wie Beispiel 1 beschrieben hergestellt, wobei jedoch anstelle von 
Acryisaure, Methacrylsaure als 25 %ige wassrige Losung zugegeben wurde, 
Aufierdem wurde ein zusatziicher Zulauf bestehend aus einer 25 %igen 
Maleinsaureanhydridiosung in Wasser verwendet. Zusatziich wurde in der 
Vorlage Methylpolyethyienglykoi-1 1 0O-monomaleinat eingesetzt. 

Das erhaltene weiRe wassrig-trube Endprodukt enthielt einen Polymergehalt 
von 43,7 Gew.-% bei einem mittieren Moiekulargewicht von 36500 g/MoL 

BeisDtel 6 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden zusatziich 78,00 g (0,75 Mol) 
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Styrol in der Vorlage dispergiert. Das geruchlose Endprodukt hatte eine 
hellgeibe Farbe (Feststoffgehalt: 42,0 Gew.-%; MW = 37000 g/Mol). 

Beisptel 7 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei stattdes Umsatzproduktes von Poly(EO- 
block-PO)-amin mit Maleinsaureanhydrid eine reine Polypropylengiykol-bis- 
maleinamidsaure (MW = 2000) in einer Menge von 30,00 g (0,150 Moi) 
verwendet wurde. 

Feststoffgehalt des Endproduktes: 41,3 Gew.-% 
Gewichtsmittteres Molekulargewicht: 36400 g/Moi 

Beispiele 8 bis 10 

In den Beispielen 8, 9 und 10 wurden folgende antilufteinfuhrenden 
Komponenten verwendet (sonst wie Beispiel 1): 

0,010 Mol PoIydinnethyisiloxan-bis-( 1 -propyl-3- 

methacrylat) (MW 1 1 00) 
0,350 Mol Di-n-Butylma!einat 

0,0075 Mol Poiydimethylsiloxan-bis-(dipropylen- 
aminomaleinannidsaure) (MW 5400) 

In den nachfolgend beschriebenen Anwendungsbeispielen 1 und 2 werden 
erfindungsgemaSe Copolymere der Beispiele 1 bis 10 mit den bekannten 
Betonzusatzmittein der Vergleichsbeispiele 1 bis 3 verglichen. 



Beispiel 8: 

Beispiel 9: 
Beispiel 10 



Beispiel 1 1 

In einem 500 ml Doppeiwandreaktionsgefafi wurden vorgelegt: 
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24,2 g Methylpolyethyteng!ykol-1 1 00-monovinylether (0,022 Mol), mit 
inertisiert und auf 85 °C aufgeheizt. 

Aus drei verschiedenen Zulaufen wurden uber einen Zeitraum von 120 min 
5 zugesetzt: 

1. 25,48 g {0,26 Mol) MSA gelost in 217,8 g (0,198 Mo!) 
Methylpolyethylenglykol-1 100-monovinytether sowie 2,68 g (0,01 
Mol) Dibutylmaieinat (Tennperatur des Zulaufs: 50 °C) 
TO 2. 36,72 g (0,51 Mol) Acrylsaure 

3. 6,14 g Azo-bis-isobutyronitril in 50 ml Aceton 

Nach volistandiger Zugabe erfotgte eine 2-stundige Nachreaktion unter 
gietchzeitiger Entfernung des Acetons. 

1 5 

Das Produkt (braun) wurde nnit der gleichen Menge (ca. 307 g) Wasser 
verdunnt und mit 20 %-iger Natronlauge auf pH 7,0 neutralisiert. 

• Feststoffgehait des Endprodukts: 38,0 Gew.-% 
20 • Molekulargewicht (Gewichtsmittel) : 30 200 g/Mol 

• Aussehen: trub, braun 

Veroleichsbeispiel 1 

25 Kaufliches Betonfliefimittel "Melment L 1 0" auf der Basis eines suifonierten 
Melamin-Formaldehyd-Polykondensates. 

Verqleichsbeispiel 2 
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Verqleirh.qbeispiel 3 

Beispiel 1 der DE 1 95 1 3 1 26 A 1 wurde nachvolizogen und das erhaltene 
Produkt als Vergleich herangezogen. 

Die wassrigen Copoiymensat-Zubereitungen der Erfindung und die Mittei der 
drei Vergleichsbeispieie wurden vergleichend getestet als Flieamittei in 
zementhaltigen Suspensionen. 

Hierbei werden die uberragenden Verarbeitungseigenschaften (Slump loss- 
Verfahren) der Gruppe wassriger Produkte der Erfindung in einer 
Transportbetonrezeptur belegt, wahrend ihre Tendenz sehr hohe 
Fruhfestigkeiten auszubilden infolge einer extrem hohen Reduktion des 
Wasser : Zement-Anteils in einer Rezeptur zur Herstellung von 
Betonfertigteilen beiegt wird. 

AnwendunasbeisDiei 1. (Transportbetonherstellung) 

Normgemafl wurden in einem Betonzwangsmischer 4,5 kg Portiandzement 
(CEM t 42,5 R Kiefersfelden) mit 33,0 kg Zuschlagen (Sieblinte 0 bis 32 
mm) und 2,7 kg Wasser (einschlief^lich des Wassers aus dem Zusatzmitte!) 
vermischt. 

Die wassrigen Losungen der erfindungsgemaSen bzw. der 
Vergleichsprodukte wurdern zugesetzt und 10 bzw. 40 Minuten nach 
Zugabe des Additives erfolgte die Bestimmung der Ausbreitmasse nach DIN 
1048 (Doppeibestimmung). 

Im Anschluss an die Messung der Ausbreitmasse nach 10 Minuten wurden 
Prufkorper mit 15 x 15 x 15 cm Kantenlange hergestellt und die 
Druckfestigkeit nach 24 h sowie der Luftporenanteil (aus dem Raumgewicht 
der erharteten Prufkorper) bestimmt. 
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt: 
Tabeile 1 : Transportbeton-Prufergebnisse 
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Zusatz- 


Feststoff 


Dosierung'^ 


AusbreitmaB in cm nach 


Luft 


24 h-Druckf. 


minel 


[7o w/w] 


[% w/w] 


10 mm. 


40 mm. 


[% v/v] 


[MPa] 


Bsp. I 


41,6 


0,20 


67,00 


58,50 


2,1 


14,4 


Bsp. 2 


42,0 


0,25 


65,50 


59,00 


2,4 


14,8 


Bsp. 3 


43,0 


0,20 


63,25 


56,50 


1,9 


15,0 


Bsp. 4 


42,7 


0,20 


62.75 


57,00 


2,3 


14,0 


Bsp, 5 


43,7 


0,20 


65,00 


56,00 


2,6 


14,2 


Bsp. 6 


42,0 


0,20 


62,75 


55,75 


2,9 


15,3 


Bsp. 7 


41,3 


0,20 


67,25 


57,00 


IJ 


14,9 


Bsp. 8 


41,5 


0,20 


65,75 


56,25 


1,4 


15,1 


Bsp. 9 


42,3 


0,20 


67,75 


60.00 


3,0 


14,0 


Bsp. 10 


42,0 


0,20 


66,50 


59,00 


1,3 


15,2 


Vgl. 1 


4^,3 






41,00 


U6 


15,0 


Vgl. 2 


34,9 


0,25 


53,75 


44,75 


2,5 


13,7 


Vgl. 3 


37,0 


0,25 


58,50 


48,50 


1,9 


11,3 



280 kg CEM Beton 

AnwendunasbeisDiel 2 {Fertigteilbetonrezeptur) 

Die Durchfuhrung erfolgte wie im Anwendungsbeispiel 1 beschrieben, 
jedoch mit 5,75 kg Zement, 2,3 kg Wasser (einschl. Wasser aus dem 
Additiv) und 33,0 kg Zuschlag mit leicht veranderter Sieblinie. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusannmengefasst: 



30 
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Tabeile 2: Prufergebnisse ausgewahlter Produkte in Fertigteilbeton 



Zusatz- 


rcStSlOlT 




AusbreicmaB in cm nach 


Luft 


24 h-Druckf. 


mittel 


[% W/WJ 


[ /o w/WJ 


10 mm. 


40 mm. 


[% v/v] 


[MPa] 


Rsn 1 


41,6 


0,30 


56,50 


53,25 


U8 


39,6 


Bsp. 2 


42,0 


0,24 


60,75 


56,50 


1,4 


40,4 


Bsp. 3 


43,0 


0,30 


59,25 


55,00 


1,9 


38,9 


Bsp- 6 


42,0 


0,30 


56,75 


54,75 


2,4 


40,1 


Bsp. 7 


41,3 


0,30 


60,00 


54,25 


1,3 


39,9 


Vgi. 1 


45,3 


0,91 


37,50 




1,4 


38,7 


VgL 2 


34,9 


0,30 


48,50 


40,00 


1,9 


34,6 


Vgl. 3 


37,0 


0,30 


49,75 


43,25 


1,7 


19,4 



Polymerfeststoft bezogen auf das Zementgewicht 
350 kg CEM l/m^ Beton 
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Anspruche 

1. Copolymeres auf Basts der Reste von ungesattigten Mono- oder 
Dicarbonsaure-Derivaten und Oxyalkyienglykol-Alkenylethern, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass sie 

a) 51 bis 95 Mo!.-% Baugruppen der Formel ta und/oder lb 
und/oder Ic 

COX 

- CH^ — CR'- _ CH^ - C - — CH2 - C - CH^ 

COX CH2 o = c c = o 

I \ / 

cox Y 



la lb Ic 

worin = Wasserstoff oder einen aliphatischen 

Kohienwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 
X = O3M, -0-^C„H2^0),-R^ -NH-(C^H2^0),-R^ 
20 M = Wasserstoff, ein ein- oder zweiwertiges 

Metallkation, ein Ammoniumion oder einen 
organischen Aminrest, 
a = Vi Oder 1, 

R^= Wasserstoff, einen aliphatischen 
25 Kohienwasserstoffrest nnit 1 bis 20 C-Atomen, 

einen cycloaliphatischen Kohienwasserstoffrest 
mit 5 bis 8 C-Atomen, einen gegebenenfalls 
substituierten Arylrest mit 6 bis 1 4 C-Atomen, 
Y = 0, NR\ 
30 m = 2 bis 4 und 

n = 0 bis 200 
bedeuten, 
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1 bis 48,9 Mol-% Baugruppen der aligemeinen Formel II 



(CH2)p-0 — {C^H2nO)n-R' 



11 



worin 

r3 Wasserstoff oder einen aiiphatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 C-Atomen 

10 P 0 t>is 3 

bedeuten und R^ m und n die oben genannte Bedeutung 

besitzen, 

c) 0,1 bis 5 Mol-% Baugruppen der Forme! Ilia oder Illb 

I ! i 

_ CH — C — —CH — CH CH — CH — 

I I I i 

S T (CH2), V (CH2), 

Ilia Illb 



worin 

S = H, -COO3M, -COOR' 

T = -U'-(CH-CH2-0),-{CH2-CH20),-R' 



25 



-CO-[NH-{CH2)3]3-W-R^ 
-CO-0-(CHi),-W-R^ 
-{CH2)rV-(CH2)rCH = CH-R 



2 



-COOR' im Falle von S = -COOR' oder COO3M 
= -CO-NH-, -0-, -CH2O- 
= -NH-CO-, -0-, -OCH2- 
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V = -O-CO-CgH^-CO-O- Oder -W- 
rCH, ^ CH. 
W = ^St — Si- 

T' I ' 

VCH3 / CH3 

= H, CH3 

= aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 
C-Atomen, cycloaliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen, 
10 Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen 

r6 = R^ -CH2-CH-U^-C = CH 

R'' Ff* S 

15 r7 = F{2^ -[(CH2)3-NH]3-C0-C = CH 

R* S 

20 -{CH2),-0-C0-C = CH 

I I 
R'' S 

r = 2 bis 100 
25 s = 1 , 2 

z = O bis 4 
X = 1 bis 1 50 
y = 0 bis 1 5 

30 bedeuten sowie 

d) 0 bis 47,9 Mol Baugruppen der allgemeinen Formal IVa 
und/oder IVb enthalten 



35 
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— CH CH ~Cn CH 



COOaM cox C. C 



IVa IVb 
worin a, M, X und Y die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

2. Copolymeres nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass R' einen Methylrest darsteilt. 

3. Copolymeres nach den Anspruchen "1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass M ein ein- oder zweiwertiges Metallkation, ausgewahlt aus der 
Gruppe Natrium-, Kaliunn-, Calcium- oder Magnesiumionen, ist. 

4. Copolymeres nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass im Falle von = Phenyl der Phenylrest durch eine oder 
mehrere Hydroxy!-, Carboxyl- oder Sulfonsaure-Gruppe substituiert 
ist. 

5. Copolymeres nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass in der Formei II p = 0 und m = 2 bedeuten. 

6. Copolymeres nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass as 55 bis 75 Mol-% Baugruppen der Formei la und/oder lb 
und/oder Ic, 19,5 bis 39,5 Moi-% Baugruppen der Formei 11, 0,5 bis 
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2 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia und/oder lllb sowie 5 bis 20 
MoI-% Baugruppen der Formel !Va und/oder IVb enthalt. 

7. Copolymeres nach einem der Anspruche T bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es zusatzlich bis zu 50 Mol.-%, insbesondere bis zu 20 Mol.-%, 
bezogen auf die Summe der Baugruppen der Formel i, II, III und IV 
Baugruppen enthalt, deren Monomere ein Vinyi- oder 
(Meth-) Acrylsaure-Derivat ist. 



8. Copolymeres nach Anspruch 7, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die zusatzlichen Baugruppen aus monomerem Vinylderivat 
StyroL a-Methylstyrol, Vinylacetat, Vinylpropionat, Ethylen, Propylen, 
15 Isobuten, N-Vinylpyrrolidon, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, 

Vinyisulfonsaure oder Vinylphosphonsaure gebildet sind. 



9. Copolymeres nach Anspruch 7, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die zusatzlichen Baugruppen aus monomerem 
(Meth-)Acrylsaureserrvat HydroxyaIkyi(meth)acrylat, Acryiamid, 
Methacrylamid, AMPS, Methylmethacrylat, Methyiacrylat, 
Butylacryiat oder Cyclohexylacrylat gebildet sind. 



25 10. Copolymeres nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es ein mittleres Molekulargewicht von 1 000 bis 1 00.000 g/Mol 
aufweist. 



30 11. 



Verfahren zur Hersteiiung eines Copolymeren nach einem der 
Anspruche 1 bis 10, 

dadurch gekennzeichnet, 
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dass man 51 bis 95 Mol-% eines ungesattigten Mono- oder 
Dicarbonsaure-Derivats, 1 bis 48,9 Mo!-% eines Oxyaikyienglykoi- 
Alkenylethers, 0,1 bis 5 MoI-% einer vinylischen Polyalkylenglykol-, 
Polysiloxan- oder Ester-Verbindung sowie 0 bis 55 Mol-% eines 
Dicarbonsaure-Derivats nait Hiife eines radikalischen Starters 
polymerisiert. 

1 2. Verfahren nach Anspruch 1 1 ; 

dadurch gekennzeichnet, 

dass man 55 bis 75 Mol-% eines ungesattigten Mono- oder 
Dicarbonsaure-Derivats, 19,5bis39,5Moi-% eines Oxyalkylenglykol- 
Alkenylethers, 0,5 bis 2 Mol-% einer vinylischen Polyalkylenglykol-, 
Polysiloxan- oder Ester-Verbindung und 5 bis 20 Mol-% eines 
Dicarbonsaure-Derivats einsetzt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 11 und 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man noch zusatzlich bis zu 50 Mo!-%, insbesondere bis zu 20 
Mol-%, bezogen auf die Monomeren mit den Baugruppen gemaS den 
Formein 1, II, 111 und IV eines Vinyl- oder (Meth-) Acrylsaure-Derivats 
copolymerisiert. 

1 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 1 bis 1 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Polymerisation in wassriger Losung bei einer 
Temperatur von 20 bis 100 °C durchfuhrt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Konzentration der wassrigen Losung 30 bis 50 Gew.-% 
betragt. 
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16. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Poiymerisation ohne Ldsemittel mit Hiife eines 
radikalischen Starters bei Temperaturen von 20 bis 150 
durchfuhrt. 

1 7. Verwendung eines Copoiymeren nach einem der Anspruche 1 bis 10 
als Zusatzmitte! fur wassrtge Suspensionen auf Basis von 
mineralischen oder bituminosen Bindemittetn, insbesondere Zement, 
Gips, Kalk, Anhydrit, oder sonstige auf Caiciumsulfat-basierende 
Bindemittel sowie auf Basis von p u I v e rf o r m t g e n 
Dispersionsbindemitteln. 

18. Verwendung eines Copoiymeren nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es in einer Menge von 0,01 bis 1 0 Gew.-%, vorzugsweise 0, 1 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des mineralischen 
Bindemittels, eingesetzt wird. 



